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(54) Verfahren zur Herstellung von Alkanolaminen mit verbesserter Farbqualitat 



(57) Herstellung von Alkanolaminen mit verbesser- 
ter Farbqualitat durch Behandlung des Alkanolamins 
mit Wasserstoff in Gegenwart eines Hydrierkatalysators 
bei erhOhter Temperatur, indem man als Hydrierkataly- 
sator einen Heterogenkatalysator enthaltend Re, Ru, 
Rh, Pd, Os, lr, Pt und/oder Ag und ein Tragermaterial, 
ausgewahlt aus der Gruppe Aktivkohle, alpha-Alumini- 
umoxid, Zirkoniumdioxid und Titandioxid, elnsetzt, 
wobei der Katalysator im Fall von Aktivkohle als Trager- 
material eine Schneidharte von mindestens 10 N, eine 
Seitendruckfestigkeit von mindestens 30, N oder eine 
Stempelharte von mindestens 25 N aufweist. 
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Beschreibung 

[00011 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Alkanolaminen mit verbesserter Farb- 
qualrtat durch Behandlung des Alkanolamins mit Wasserstoff in Gegenwart eines Hydrierkatalysators be. erhohter 

5 rao m o P 2r atU Wichtige Einsatzgebiete von Alkanolaminen, wie z. B. Triethanolamin (TEA) sind beispielswetee Seifen, 
Waschmrttel und Shampoos in der kosmetischen Industrie Oder auch Dispergiermittel und Emulgiermrttel. 
™ FOr diese und andere Einsatzgebiete sind wasserklare, farb.ose Alkanolamine mit einer mogl.chst genngen 

Urfaibung, z. B. gemessen als APHA-Farbzahl, die diese Eigenschaften auch uber langere Lagerzerten (von z. B. 6, 

10 i2odermehrMonaten)beibehalten, erwunscht. D ~.*~~»t..t*e ria <>7 r 

[0004] Bekannt 1st, dass ein nach einer fraktionierenden Destination eines Alkanotemm-Rohprodukts, das z_ B. 
durch Umsetzung von Ammoniak mit Ethylenoxid Oder Propylenoxid gewonnen wurde, erhaltenes und zunachst farblo- 
ses re^s Alkanolamin (Farbzahl: ca. 0 bis 20 APHA nach DIN-ISO 6271 (= Hazen)), sich nach ™°^™ X ™™. 
4 bis 6 Wochen. auch im geschlossenen Gebinde und unter Lichtausschluss, allmahlich le.cht rose oder le.cht ge b und 

,5 sch"e B S bes'onders leicht beim Stehen am Licht, geib bis braun verlarben kann. ^*^J^£^ 
von hoheren Temperaturen beschleunigt. (Siehe z.B, G.G. Smirnova et al., J. of Appl.ed Chem.stry of the USSR 61. S. 
1508-9 (1988), und Chemical & Engineering News 1996, Sept. 16. Seite 42, mittlere Spalte) p arhnuall 
[0005] In der Literatur sind verschiedene Verfahren zur Herstellung von Alkanolammen m.t verbesserter Farbquali- 

20 looo e 6] Chri Ep n A-4015 beschreibt, dass Mono-. Di- und Triethanolamin mit geringerer Verf.rbung durch , Zusafc _von 
phosphoriger oder unterphosphoriger Saure oder deren Vemindungen wahrend oder nach der Umsetzung von Ethy- 
lenoxid mit Ammoniak und vor deren Isolierung durch Destination erhalten werden. 

00071 EP-A-36 1 52 und EP-A-401 5 erlautern den Einfluss der in Verfahren zur Herstellung von Alkanolammen em- 
gesetzten Werkstoffe auf die farbliche Qualitat der Verfahrensprodukte und empfehlen nickelfreie bzw. n.ckelarme 

25 t^8] US-A-3 207 790 beschreibt ein Verfahren zur Verbesserung der Farbqualitat von Alkanolaminen durch 
7unabe eines Borhvdrids eines Alkalimetalls in das Alkanolamin. 

moot] SI A 3 742 059 und DE-A-22 25 015 beschreiben die Verbesserung der Farbqualitat von Alkanolammen 
durch den Zusatz eines Alkanolaminesters der Borsaure bzw. Alkali-/Erdalkalimetallboraten . . 

30 [0010] Die Anwesenheft eines Hilfsstoffes (Stabilisators) zur Verbesserung der Farbqualrtat von Alkanolammen .st 
iedoch in vielen wichtigen Anwendungsbereichen unerwunschtr * 

Mil] Die altere deutsche Anmeioung Nr. 19855383.8 vom 01 .1 2.98 betrifft ein Verfahren zurReinig^ung von T^EA, 
hergeite.lt durch Umsetzung von wassrigem Ammoniak mit Ethylenoxid in fluss,ger Phase unter Drue und erhoh- 
ter Temperatur, indem man vom Umsetzungsprodukt uberschussiges Ammoniak, Wasser und Monoetl^nolamin 
abtrennt das so erhaltene Rohprodukt mit Ethylenoxid bei Temperaturen von 1 1 0 bis 1 80 °C unnsetzt und anschl.eBend 
in Gegenwart von phosphoriger oder unterphosphoriger Saure oder deren Vemindungen rektrf.z.ert. 
00121 US-A-3 819 710 offenbart ein Verfahren zur Vemesserung der Farbquahtat von Ethanolammen durch 
HydSrung de, roTen Etnanofcmlne in Gegenwart ausgewahlter Katalysatoren. wie z.B. Pt, Pd Ru oder bevorzugt 
Raney-Nickel. Das Verfahren fuhrt nichtzu einer Ethanolamin-Ware, die uber mehrere Monate farblos ble.bt. 
T00131 ErfindungsgemaB wurde wetterhin erkannt, dass es bei der Verwendung von Raney-Katalysatoren generell 
nachtei.ig ^Zsl^ im Reaktionsaustrag unerwOnschte A.uminiumspuren befinden, da die A.kanol = gegen- 
Sber Aluminium als Komplexbildner wirken. Dies fuhrt zu einer nachhaltigen Schadigung der Raney-Struktur und dam.t 
zu einer Verminderung der Stabilitat und Aktivitat dieser Katalysatoren. 

[0014] Zudem wurde erfindungsgemaB erkannt, dass sich bei der Verwendung von Raney-N eke ^ ***ey 
Cobalt als Katalysator bei der Reinigung von Alkanolaminen Ni- oder Co-Spuren ,m Reakt.onsaustrag fmden, da d.e 
Alkanolamine auch gegenuber Nickel und Cobalt als Komplexbildner w.rken. kat9 M isC he Hvdrie- 

[0015] EP-A-28 555 lehrt ein Verfahren zur Reinigung von N.N-Dialkylammoethanolen durch J"^* 5 ^ 
'rung in heterogener Phase und ansch.ieBende Rektifikation (vergl. Anspruch 1 und Serte 2 ZeNen 23b*30) wobe 
der Katalysator ein Metall, ausgewahlt aus der VIII. Gruppe des Periodensystems, w,e z. B. Ni, Co, Pt, Rh oder Pd, ent 

50 foo'ie] JP-A-011 609 47 (Derwent Abstr. Nr. 89-224471/31. Chem. Abstr. 1 11: 232081 r (1989)) beschreibt die Rei- 
nigung von Diaikylaminoethanol durch die Schritte (a) Entfernung hochsiedender Vemnrein.gungen (b) B ehand.ung 
mit Wasserstoff in Gegenwart eines Hydrierkatalysators. der bevorzugt 0.3 b.s 7 Gew.-% ernes Metalls der VIII. Gruppe 
. auf einemTrager umfasst (wie z.B. Ru/C), und (c) Destination. 

55 [0017] ErfindungsgemaB wurde erkannt, dass an vielen Katalysator-Tmgermater.al.en, wie z. B 9^ma-Alummi 
umoxid und Magnesiumoxid. nachteilig 1st. dass Alkanolamine als "»<&^»^ 
einzelnen Kom P onenten des Tragermateriais wirken, das Tragermatenal somrt ausiaugt und sich dadurch uner 
wunschte Tragerbestandteile im Reaktionsaustrag befinden. 
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[0018] Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein alternatives w.rtschafthches, selekt.ves und e - 
Rentes Verfahren zur Herstellung von A.kano.aminen mlt verbesserter Farbqualitat ^^^^ 
ermog.ichen, die Verfarbung von A.kanolaminen (wie z. B. Triethano.am.n und 

als APHA-Farbzahl, zu vermindern und die Farbstabilitat zu verbessern (unerwunschte Zunahme der Farbzahl uber d.e 
Lage^eJ) Durch das Verfahren sol.en keine zusatz.ichen Stoffe, wie z. B. Stabi.isatoren Oder Spuren von MetaHen 
oaer anderen Kata.ysatorkomponenten. in das A.kano.amin eingebracht werden, da dtese Sto«e Am* i Kam.yse von 
Zersetzungsreaktionen des Alkanolamins dessen Farbstabilitat haufig herabsetzen und .m Produkt fur bes^mmte 
AnweSungen. z. B. im Kosmetikbereich, eine Qua.itatsminderung darsteilen und unerwOnschts.nd. D. h ^nr . Verfahren 
HnJ Katalysatoren mussen leaching-stabi. sein. Weiterhin sol. das Verfa hren ^^"^IJJS 
Kosten auch bei einem nur niedrigen Oberdruck Oder bei Normaldruck durchgefuhrt werden konnen. Schl.ef3l.ch soli 
das VerfahTen den Einsai von reindesti.Kerten A.kano.aminen ermSg.ichen, wobei das Verfah rensprodukt ^nach der 
AbtrennunTdes^ Heterogenkata.ysators fertig anm.lt ("end-of-the-pipe") und keinen weiteren *™^ s ^*»«* 
DeSZn Oder Rektifikation mehr erfordert. da eine absch.ieBende thermische Belastung des Verfahrensprodukts 
durch Destination Oder Rektifikation meist eine Verschlechterung der Fartoqualitat zur Folge hat. 
r001 91 DemgemafJ wurde ein Verfahren zur Herstellung von Alkanolaminen mlt verbesserter Farbquahtat durch 
Ed.ung es ^^ 

den welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man als Hydrierkatalysator einen Heterogenkatalysator enthartend Re, 
R U Rh Pd OS .r Pt und/oder Ag und ein Tragermaterial, ausgewah.t aus der Gruppe Aktivkohle alpha-Alummium- 
oxid Loniumd oxid und Titandioxid. einsetzt. wobei der Katalysator im Fall von Aktivkoh.e als Tragermatena. erne 
slelT^Tro^ns 10 N, eine Seitendruckfestigkeit von mindestens 30 N oder eine Stempe.harte von m.n- 

SST ''im aC-inen werden im erfindungsgemaBen Verfahren die Katalysatoren bevorzugt in , Fonm von Kataly- 
satoren eingesetzt die nur aus katalytisch aktiver Masse und gegebenenfalls einem Verformungsh,lfsm,ttel (w.e*B. 
Grin! oder Stearinsaure), fal.s der Kata.ysator a.s Formkorper eingesetzt wird, bestehen, a.so ke.ne werteren Maly 

Sr^E^^XL kann nach Mah.ung a, Pulver oder als Splitt in das H^JJJ^ 
brach oder bevorzugt, nach Mah.ung, Vermischung mit Formhirfsmitte.n, Formung und ^^S^SSZ 
formkorper - beispielsweise als Tab.etten. Kugeln, Ringe, Extrudate (z.B. Strange) - ,n ^^^SSSStTS^ 
[0022] Die katalytisch aktive Masse des Katalysators ist als d.e Summe der Massen 1" 
Bestandteile und der Tragermaterialien definiert und enthalt im wesentlichen e.n oder mehrere Edelmetalle oder deren 
VeSunae wie z B. Oxide, ausgewahft aus der Gruppe Re, Ru, Rh, Pd. Os, Ir. Pt und Ag und Akfvkohle, alpha- 
2 2 r«^ 2 0 3 ), Zirkoniumdioxid (Zr0 2 ), Titandioxid (T.0 2 ) oder Gemische dieser Trage^ater.ahen. 
Sr DeSummedero.g. katalytisch aktiven Bestandteile und der o.g. Tragerrnater.al.en .n der katalyt^ 
Mass! - wob die Komponenten Re^Ru. Rh, Pd. Os, Ir. Pt und Ag als Metal, in der Oxid ">""^ ^ 

- betragt ublicherweise 80 bis 1 00 Gew,%. bevorzugt 90 bis 1 00 Gew,%, besonders bevorzugt 95 b.s 1 00 Gew.- /o, .ns 

— S^^^^l^e^ Verfahren eingesetzten Kataiysatoren entha« im 
allgemeinen 

50 bis 99,95 Gew,%, bevorzugt 70 bis 99,95 Gew,%. besonders bevorzugt 80 bis 99,95 Gew,%, ganz besonders 
bevorzugt 90 bis 99,95 Gew.-%. Aktivkohle und/oder o-AI 2 0 3 und/oder Zr0 2 und/oder T.0 2 , 

0 05 bis 50 Gew,%, bevorzugt 0,05 bis 30 Gew,%, besonders bevorzugt 0,05 bis 20 Gew^ * 
bevorzugt 0,05 bis 1 0 Gew.-%, der Edelmetalie Re, Ru, Rh, Pd. Os, Ir, Pt und/oder Ag. berechnet als Metal, .n der 
45 Oxidationsstufe 0, und 

0 bis 20 Gew -»/. bevorzugt 0 bis 10 Gew.-%. besonders bevorzugt 0 bis 5 Gew,%. ganz besonders bevorzugt 0 
bis Gew % ein oder mehrere E.emente (Oxidationsstufe 0) oder deren anorganische oder, >rgan.sche Verb.n- 
dungen ausgewahn aus den Gruppen . A bis VI A und I B bis VI. B des Periodensystems und der Gruppe Fe, Co. 
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[0025] Bevorzugte Kata.ysatoren enthaften in ihrer katalytisch aktiven Masse ^X^S^TS- 
bis 99 95 Gew -%, besonders bevorzugt 80 bis 99.95 Gew.-%. ganz besonders bevorzugt 90 b.s 99JJ5 Gew /„ Akt.v 
S«hS nnriZZ, r» Al O und 0 05 bis 50 Gew -%. bevorzugt 0.05 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 0.05 be 20 Gew - 
^ganzbet^ 

?0026] Die katalytisch akttve Masse von besonders bevorzugten Katalysatoren besteht aus 80 I bis 99 95 Gew-% 
tnsbesondere 90 bis 99,95 Gew.-%. Aktivkohle oder a-AI 2 0 3 und 0,05 bis 20 Gew,%, .nsbesondere 0,05 be 10 Gew. 
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%, Ru, Rh, Pd und/oder Pt, berechnet als Metall in der Oxidationsstufe 0. 

[0027] Die im erfindungsgemaBen Verfahren verwendeten Katalysatoren weisen im Fall von Aktivkohle als Trager- 
material eine Oberflache (nach DIN 66131) von 500 bis 2000 m 2 /g, bevorzugt 500 bis 1800 m 2 /g. ein Porenvolumen 
(nach DIN 66134) von 0,05 bis 1,0 cm 3 /g, bevorzugt 0,10 bis 0,95 cm 3 /g, und eine Schneidharte von mindestens 10 N 
5 (Newton) bevorzugt mindestens 20 N, besonders bevorzugt mindestens 30 N, Oder eine Seitendruckfestigkeit von min- 
destens 30 N, bevorzugt mindestens 50 N, besonders bevorzugt mindestens 80 N, oder eine Stempelharte von minde- 
stens 25 N, bevorzugt mindestens 40 N, besonders bevorzugt mindestens 60 N, auf. 

[0028] Der Parameter der Katalysatomarte bzw. -festigkeit wird in Abhangigkeit von der Form des Katalysators 

io ioSq]^"^ Fall des Vorliegens des Katalysators als Splitt wird die Stempelharte, im Fall von Katalysatorformkorpern 
wie Tabletten Kugeln oder Ringen die Seitendruckfestigkeit und im Fall von Katalysatorformkdrpern wie Extrudaten (z. 
B. Strange) die Schneidharte angegeben (vergl. Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5 , completely revi- 
sed Ed., Vol. A 5, Kap'rtel 6.3, Seite 356, 2. Absatz). 

[00301 Die Bestimmung der Parameter der Katalysatomarte und -festigkeit ist weiter unten erlautert. 
75 [0031] Zur Heretellung der im erfindungsgemaBen Verfahren verwendeten Katalysatoren sind versch.edene Ver- 
fahren moglich. , . . . 

[0032] So sind die Katalysatoren mit o.g. oxidischem Tragermaterial, die nur aus katalytisch aktiver Masse beste- 
hen beispielsweise durch Peptisieren pulvriger Mischungen der Hydroxide, Carbonate, Oxide und/oder anderer Salze 
der Katalysatorkomponenten mit Wasser und nachfolgendes Extrudieren und Tempern der so erhaltenen Masse erhalt- 

[0033] Zur Herstellung der im erfindungsgemaBen Verfahren verwendeten Katalysatoren mit oxidischem Trager- 
material die nur aus katalytisch aktiver Masse bestehen, konnen Fallungsmethoden angewendet werden. So konnen 
sie beispielsweise durch eine gemeinsame Fallung der Metall-Komponenten aus einer diese Metalle enthaltenden, 
wassrigen Salzlosung mittels Mineralbasen in Gegenwart einer Aufschlammung oder Suspension fe.nkorniger Pulver 
25 einer schwerlos lichen sauerstoffhaltigen Aluminium-. Titan-, und/oder Zirkonium-Verbindung und anschl.eBendes 
Waschen Trocknen und Calcinieren des erhaltenen Prazipitats erhalten werden. Als schwerlosliche, sauerstoffhaltige 
Aluminium-, Titan- und Zirkonium-Verbindungen konnen beispielsweise Aluminiumoxid, Titandioxid und Zirkon.umdi- 

oxid Verwendung finden- .__ . 

[0034] Vorteilhaft werden die im erfindungsgemaBen Verfahren verwendeten Katalysatoren mit oxidischem Trager- 
material die nur aus katalytisch aktiver Masse bestehen, uber eine gemeinsame Fallung (Mischfallung) aller .hrer Kom- 
ponenten hergestellt. Dazu wird zweckmaBigerweise eine die Katalysatorkomponenten enthaltende, wassnge 
Salzlosung in der Warme und unter Ruhren so lange mit einer wassrigen Mineralbase, insbesondere e.ner Alkalime- 
tallbase - beispielsweise Natriumcarbonat, Natriumhydroxid, Kaliumcarbonat oder Kaliumhydroxid - versetzt, bis die 

Fallung vollst§ndig ist. . . 

[0035] Die Art der verwendeten Salze ist im allgemeinen nicht kritisch: Da es bei dieser Vorgehenswe.se vornehnv 
lich auf die Wasserloslichkeit der Salze ankommt, ist ein Kriterium ihre, zur Herstellung dieser verhaltn.smaBig stark 
konzentrierten Salzldsungen erforderliche, gute Wasserloslichkert. Es wird als selbstverstandlich erachtet, dass bei der 
Auswahl der Salze der einzelnen Komponenten naturlich nur Salze mit solchen Anionen gewahlt werden, d.e n.cht zu 
Storungen fiihren, sei es, indem sie unerwOnschte Fallungen verursachen oder indem sie durch Komplexb.ldung die 
Fallung erschweren oder verhindern. 

[0036] Alpha-Aluminiumoxid ist in der Regel nicht durch Fallung direkt herstellbar, sondern entsteht erst bem spa- 
teren Calzinieren des gefallten Aluminiumoxids (gamma-Aluminiumoxid) bei Temperaturen von mindestens 900 C 
[0037] Die bei diesen Fallungsreaktionen erhaltenen Niederschlage sind im allgemeinen chem.sch uneinheitl.ch 
und bestehen u.a. aus Mischungen der.Oxide, Oxidhydrate, Hydroxide, Carbonate und unloslichen und basischen 
Salze der eingesetzten Metalle. Es kann sich fur die Filtrierbarkert der Niederschlage als gOnstig erweiser^ wenn s,e 
gealtert werden, d.h. wenn man sie noch einige Zeit nach der Fallung. gegebenenfalls in Warme oder unter Durchlerten 

von Luft, sich selbst uberlasst. . _ „ 

[0038] Die nach diesen Fallungsverfahren erhaltenen Niederschlage werden w.e ublich zu den erfindungs- 
gemaBen Katalysatoren werterverarbeitet. Nach dem Waschen werden sie im allgemeinen bei 80 bis 200°C, vorzugs- 
weise bei 100 bis 150°C. getrocknet und danach calciniert. Die Calcinierung wird im allgemeinen be. Temperaturen 
zwischen 300 und 1 100°C. vorzugsweise 400 bis 600°C. insbesondere 450 bis 550°C, ausgefuhrt. Fur d.e Umwand- 
lung von gamma-Aluminiumoxid oder Aluminiumoxiden anderer Modifikation oder Gemischen davbn in alpha-Alumini- 
umoxid wird die Calcinierung bei Temperaturen von mindestens 900°C durchgefuhrt. 

[0039] Nach der Calcinierung wird der Katalysator zweckmaBigerweise konditioniert, sei es, dass man inn durch 
Vermahlen auf eine bestimmte KorngrSBe einstellt oder dass man ihn nach seiner Vermahlung mit Formh.lfsm.tteln wie 
Graphit oder Stearinsaure vermischt, mittels einer Presse zu Formlingen, z. B. Tabletten, verpresst und tempert. D.e 
Tempertemperaturen entsprechen dabei im allgemeinen den Temperaturen bei der Calcinierung. 
[0040] Die auf diese Weise hergestellten Katalysatoren enthalten die katalytisch aktiven Metalle in Form eines 
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Gemisches ihrer sauerstoffhaltigen Verbindungen, d.h. insbesondere als Oxide und Mischoxide. 
[0041] Bevorzugt werden die im erfindungsgemaBen Verfahren verwendeten Katalysatoren durch Trankung von 
Aktivkohle, alpha-Aluminiumoxid (a-Al 2 0 3 ), Zirkoniumdioxid (Zr0 2 ), Titandioxid (Ti0 2 ), oder Gemischen zweier oder 
mehrerer dieser Tragermaterialien, die beispielsweise in Form von Pulver, Splitt oder Formkorpern, wie Strangen, 
5 Tabletten, Kugeln oder Ringen, vorliegen, hergesteilt 

[0042] Zirkoniumdioxid wird beispielsweise in der monoklinen odertetragonalen Form, bevorzugt in der monoklinen 
Form, und Titandioxid beispielsweise als Anatas oder Rutil eingesetzt. 

[0043] Aktivkohle wird in der Regel mit einer Oberflache (nach DIN 661 31 ) von 500 bis 2000 m 2 /g, bevorzugt 500 
bis 1 800 m 2 /g, einem Porenvolumen (nach DIN 661 34) von 0,05 bis 1 ,0 cm 3 /g, bevorzugt 0, 1 0 bis 0,95 cm 3 /g, und einer 
10 Schneidharte von mindestens 10 N, bevorzugt mindestens 20 N, besonders bevorzugt mindestens 30 N, oder einer 
Seitendruckfestigkeit von mindestens 30 N, bevorzugt mindestens 50 N, besonders bevorzugt mindestens 80 N, oder 
einer Stempelharte von mindestens 25 N, bevorzugt mindestens 40 N, besonders bevorzugt mindestens 60 N, einge- 
setzt. 

[0044] Die Parameter der Harte bzw. Festigkeit des Aktivkohle-Tragermate rials werden in Abhangigkeit von der 

15 vorliegenden Form der Aktivkohle angegeben: 

[0045] Im Fall des Vorliegens der Aktivkohle als Splitt wird die Stempelharte, im Fall von Formkorpern wie Tablet- 
ten, Kugeln oder Ringen die Seitendruckfestigkeit und im Fall von Formkorpern wie Extrudaten (z. B. Strange) die 
Schneidharte angegeben (vergl. Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5 th , completely revised Ed., Vol A 5, 
Kapitel 6.3, Seite 356, 2. Absatz). 

20 [0046] Beispiele fur solche Aktivkohlen sind die kommerziell erhaltlichen Typen Norit® RB4 des Herstellers Norit 
(Niederlande), die Typen ZGN 3 und ZGN 4 des Herstellers Mitsubishi (Japan) und die Typen Centaur LAD, WS4A AW, 
WS4A Special und WS4A Supra des Herstellers Chemviron (Belgien). 

[0047] Die Herstellung von Formkorpern der o.g. Tragermaterialien kann nach den ublichen Verfahren erfolgen. 
[0048] Die Trankung dieser Tragermaterialien erfolgt ebenfalls nach den ublichen Verfahren, wie z. B. in EP-A-599 
25 1 80, EP-A-673 91 8 oder A. B. Stiles, Catalyst Manufacture - Laboratory and Commercial Preparations, Marcel Dekker, 
Seiten 89 bis 91, New York (1983), beschrieben, durch Aufbringung einer jeweils entsprechenden Metallsalzlosung in 
einer oder mehreren Trankstufen, wobei als Metallsalze z. B. entsprechende Nitrate, Acetate oder Chloride verwendet 
werden. Die Masse wird im Anschluss an die Trankung getrocknet und ggf. kalziniert. 

[0049] Die Trankung kann nach der sogenannten "incipient wetness"-Methode erfolgen, bei der das oxidische Tra- 
30 germateria! entsprechend seiner Wasseraufnahmekapazitat maximal bis zur Sattigung mit der Tranklosung befeuchtet 
wird. Die Trankung kann aber auch in uberstehender Losung erfolgen. 

[0050] Bei mehrstufigen Trankverfahren ist es zweckmaBig, zwischen einzelnen Trankschritten zu trocknen und 
ggf. zu kalzinieren. Die mehrstufige Trankung ist vorteilhaft besonders dann anzuwenden, wenn das Tragermaterial mit 
einer groBeren Metallmenge beaufschlagt werden soli. 

35 [0051] Zur Aufbringung mehrerer Metallkomponenten auf das Tragermaterial kann die Trankung gleichzeitig mit 
alien Metallsalzen oder in beliebiger Reihenfolge der einzelnen Metallsalze nacheinander erfolgen. 
[0052] Eine Sonderform der Trankung stellt die Spruhtrocknung dar, bei der der erwahnte Katalysatortrager in 
einem Spruhtrockner mit der oder den aufzubringenden Komponente(n) in einem geeigneten Lflsungsmittel bespruht 
wird. Vorteilhaft bei dieser Variante ist die Kombination von Aufbringen und Trocknung der Aktivkomponente(n) in einem 

40 Schritt. 

[0053] Die im erfindungsgemaBen Verfahren verwendeten Katalysatoren konnen vor ihrem Einsatz reduziert wer- 
den. Die Reduktion kann drucklos oder unter Druck erfolgen. Wenn drucklos reduziert wird, geht man so vor, dass der 
Katalysator unter Inertgas, beispielsweise Stickstoff, bis zu der Reduktionstemperatur erhitzt wird und dann langsam 
das Inertgas gegen Wasserstoff ersetzt wird. 
45 [0054] Bei einer Reduktion unter Druck geht man praktischerweise so vor, dass man bei den spater im erfindungs- 
gemaBen Verfahren angewendeten Drucken undTemperaturen auch die Reduktion vornimmt. Je nach Temperatur und 
Wasserstoffdruck wird die Dauer der Reduktion gewahlt, d. h. je drastischer die Bedingungen sind, desto kurzer kann 
die Reduktionszeit gewahlt werden. 

[0055] Im allgemeinen wird bei einer Temperatur von 80 bis 250°C, einem Wasserstoffdruck von 0,5 bis 350 bar 

so und einer Dauer von 1 bis 48 h reduziert. 

[0056] Es ist jedoch ebenfalls .moglich, die nicht reduzierten Katalysatoren im erfindungsgemaBen Verfahren ein- 
zusetzen. In diesem Fall erfolgt die Reduktion des jeweiligen Katalysators dann gleichzeitig unter den Verfahrensbedin- 
gungen. Nach einer kurzen Betriebszeit des erfindungsgemaBen Verfahrens von einigen Stunden oder wenigen Tagen 
ist die Reduktion des Katalysators ublicherweise nahezu vollstandig. 

55 [0057] Beispiele fur im erfindungsgemaBen Verfahren verwendbare Katalysatoren sind Tragerkatalysatoren gemaB 
WO 96/36589, die 0,05 bis 50 Gew.-% Silber, Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium, Platin Oder deren 
Gemische und als Tragermaterial Aktivkohle, a-Aluminiumoxid, Titandioxid und/oder Zirkoniumdioxid enthalten, wobei 
der Katalysator im Fall von Aktivkohle als Tragermaterial eine Schneidharte von mindestens 10 N, eine Seite ndruckfe- 
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stigkeit von mindestens 30 N Oder eine Stempelharte von mindestens 25 N aufweist - 
[0058] Das im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzte Alkanolamin, bevorzugt Ethanolamin oder Propanola- 
min, kann nach bekannten Verfahren, z. B. durch Umsetzung von Ammoniak oder eines primaren oder sekundaren 
Amins mit Ethylenoxid oder Propylenoxid (z. B. gemaB EP-A-673 920), durch 1,4-Addition von Ammoniak oder eines 
primaren oder sekundaren Amins an einen ct,p-ungesattigten Aldehyd (z. B. Acrolein) und anschlieBende Reduktion (z. 
B. Hydrierung), durch 1,4-Addition von Ammoniak oder eines primaren oder sekundaren Amins an eine a.p-ungesat- 
tigte Saure (z. B. Acryisaure) Oder einen ct.p-ungesattigten Ester (z. B. Acrylsaureester) und anschlieBende Reduktion 
(z. B. Hydrierung), durch 1,4-Addition von Wasser an ein a,p-ungesattigtes Nitril (z. B. Acrylnitril) und anschlieBende 
Reduktion (z. B. Hydrierung), Aminierung von entsprechenden primaren oder sekundaren Alkoholen oder aminierende 
Hydrierung von entsprechenden Hydroxyaldehyden oder Hydroxyketonen erhalten werden. 

[0059] N-(2-Aminoethyl)-ethanolamin (AEEA) kann durch Umsetzung von Monoethanolamin oder Ethylenoxid mit 
Ammoniak in Gegenwart von Wasserstoff und einem Hydrier-, Dehydrier- oder Aminierungskatalysator erhalten wer- 
den. 

[0060] Die Reinheit der im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Alkanolamine, bevorzugt Ethanolamine 
oder Propanolamine, betragt im allgemeinen groBer 70 Gew.-%, insbesondere groBer 80 Gew.-%. Bevorzugt werden 
destillierte Alkanolamine mit einer Reinheit von > 97 Gew.-%, insbesondere > 98 Gew.-%, ganz besonders > 99 Gew.- 
% eingesetzt. Es konnen auch Mischungen von Alkanolaminen, wobei dann die oben angegebenen Reinheiten auf 
jedes Alkanolamin dieser Mischung bezogen sind, oder Losungen von Alkanolaminen in einem inerten Losungsmittel, 
wie z. B. Wasser, Alkohole (Methanol, Ethanol, iso-Propanol, n-Propanol, n-Butanol, 2-Ethylhexanol), Ammoniak, Ether 
(Tetrahydrofuran, Dioxan), Kohlenwasserstoffe (Toluol, Xylol, Benzol, Pentan, Hexan, Heptan, Mihagol, Petrolether), 
eingesetzt werden. 

[0061] Die APHA-Farbzahl der eingesetzten Alkanolamine (bezogen auf das nicht saurebehandelte Alkanolamin) 
betragt im allgemeinen < 100, insbesondere < 50, ganz besonders < 20. 

[0062] Bei den im erfindungsgemaBen Verfahren bevorzugt eingesetzten Alkanolaminen handelt es sich urn Etha- 
nolamine und Propanolamine, wie beispielsweise Monoethanolamin (MEA), Diethanolamin (DEA), Triethanolamin 
(TEA), Aminoethylethanolamin (AEEA), Monoisopropanolamin, Diisopropanolamin undTriisopropanolamin, besonders 
bevorzugt um die Ethanolamine TEA und AEEA. 

[0063] Das erfindungsgemaBe Verfahren lasst sich wie folgt ausfuhren: 

[0064] Das verfarbte und/oder farbunstabile Alkanolamin, wird in f lussiger Phase mit Wasserstoff in Gegenwart des 
Hydrierkatalyators bei erhohten Temperaturen, beispielsweise 70 bis 160°C, insbesondere 80 bis 150°C, ganz beson- 
ders 100 bis 125°C, behandelt 

[0065] Die Behandiung des Alkanolamins mit Wasserstoff kann bei Normaldruck oder unter Druck, beispielsweise 
bei einem Uberdruck von 0 bis 50 bar (0 und 5 MPa), durchgefuhrt werden. Auch hohere Drucke sind moglich. Bevor- 
zugt ist ein Uberdruck von 0 bis 30 bar, insbesondere von 0 bis 20 bar. 

[0066] Der Wasserstoff wird bei der Behandiung des Alkanolamins im allgemeinen in einem groBen molaren Uber- 
schuss bezogen auf das Alkanolamin eingesetzt. 

[0067] Die erfindungsgemaBe Behandiung des Alkanolamins mit Wasserstoff in Gegenwart des Hydrierkatalysa- 
tors kann sowohl kontinuierlich, beispielsweise in Rohrreaktoren in Rieseh Sumpf- oder Kreislauffahrweise, RQhrbe- 
haltern oder Ruhrbehalterkaskaden, als auch diskontinuierlich, beispielsweise in Ruhrbehaltern, durchgefuhrt werden. 
Der Katalysator ist bevorzugt als Festbett angeordnet, aber auch eine Suspensionsfahrweise ist moglich. 
[0068] Die erforderliche Verweilzeit des Alkanolamins am Katalysator ergibt sich unter anderem aus dem Grad der 
Verfarbung des eingesetzten Alkanolamins und dem AusmaB der gewunschten Entfarbung und/oder Farbstabilitat des 
Alkanolamins. Sie ist in der Regel umso groBer, je hoher der Grad der Verfarbung des im erfindungsgemaBen Verfah- 
ren eingesetzten Alkanolamins ist und je hoher die Anforderungen an die farbliche Qualitat des Verfahrensproduktes 
sind. 

[0069] Je nach den gewahlten Reaktionsbedingungen sind im allgemeinen Verweilzeiten von 10 Minuten bis weni- 
gen Stunden, insbesondere von 10 Minuten bis 2 Stunden, besonders von 20 bis 100 Minuten, ganz besonders von 30 
bis 80 Minuten, ausreichend. 

[0070] Bei einer kontinuierlichen Durchfuhrung des Verfahrens, z. B. in einem Rohrreaktor mit Katalysatorfestbett, 
liegt die Katalysatorbelastung ublicherweise bei 0,5 bis 5 kg Alkanolamin / (l^t. # n ). bevorzugt bei 0,75 bis 3 kg AlkanoIamin 
/ (l Kat . • h), besonders bevorzugt bei 0,8 bis 2 kg Alkanotami n / (W ' h )- Die Angaben zum Volumen des Katalysators 
beziehen sich auf das Schuttvolumen. 

[0071] Im AnschluB an die erfindungsgemaBe Behandiung des Alkanolamins mit Wasserstoff in Gegenwart des 
Heterogenkatalysators wird der Katalysator aus dem Alkanolamin abgetrennt. Dies kann beispielsweise durch eine 
Dekantierung und/oder Filtration und/oder Zentrifugation erfolgen. . Der zuruckgewonnene Katalysator kann in der 
Regel wieder im Verfahren eingesetzt werden. 

[0072] Ein wesentlicher Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens ist, dass das erhaltene Verfahrensprodukt im 
wesentlichen f rei von Verunreinigungen ist, die vom eingesetzten Katalysator herruhren, und somit praktisch die glei- 
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che Reinheit wie das im Verfahren eingesetzte Alkanolamin besitzt Das hergestellte Alkanolamin enthalt im allgemei- 
nen 0 1 bis 30 ppm. insbesondere 0,1 bis 20 ppm, ganz besonders 0,1 bis 10 ppm, an Verunreinigungen, die vom 
eingesetzten Katalysator herruhren, wie z. B. Re, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt, Ag, Al, Zr, Ti und/oder C, und wird daher in der 
bevorzugten Ausfuhrungsform nach der erfindungsgemaBen Behandiung nicht welter destillativ aufgearbeitet. 

5 [0073] Die ppm-Angaben beziehen sich auf Gewichtsteile der Elemente in der Oxidationsstufe 0. 

[0074] Das erfindungsgemaBe Verfahren liefert ein in der Farbqualitat verbessertes Alkanolamin, das direkt nach 
seinem Erhalt eine APHA-Farbzahl von 0 bis 15, insbesondere von 0 bis 10, ganz besonders von 0 bis 5, aufweist und 
das nach einer Saurebehandlung, die wie unten unter D.1) beschrieben innerhalb von 0,5 bis 1 Stunde nach dessen 
Erhalt ausgefuhrt wird, eine APHA-Farbzahl von 0 bis 100, insbesondere von 0 bis 80, ganz besonders von 0 bis 70, 

10 und einen Absolutwert fur die MaBzahl a* nach dem CIE-Lab-System von 0 bis 3, insbesondere von 0 bis 2, ganz 
besonders von 0 bis 1 ,7, aufweist. 

[0075] Das Verfahrensprodukt weist auch nach einer Lagerzeit von mindestens 4 Monaten in einem geschlossenen 
Gebinde unter Lichtausschluss bei Temperaturen von 10 bis 30 °C nach einer Saurebehandlung, die wie unten unter 
D.1) beschrieben ausgefuhrt wird, eine APHA-Farbzahl von 0 bis 100, insbesondere von 0 bis 80, ganz besonders von 
15 0 bis 70, und einen Absolutwert fur die MaBzahl a* nach dem CIE-Lab-System von 0 bis 3,5, insbesondere von 0 bis 3, 
ganz besonders von 0 bis 2,5, auf. 

Beispiele 

20 Allgemeine Vorbemerkungen 

A) Bestimmung der Oberflache, Harte, Festigkeit und des Porenvolumens der Katalysatoren 

[0076] Das Porenvolumen wurde durch N 2 -Porosimetrie nach DIN 66134 bestimmt. 
25 [0077] Die Oberflache wurde gemaB DIN 66131 bestimmt. 
[0078] Die Schreidharte wurde wie folgt bestimmt: 

[0079] Extrudate wurden durch eine Schneide von 0,3 mm Starke mit zunehmender Kraft belastet, bis das Extrudat 
durchtrenntwar Die dazu benotigte Kraft 1st die Schneideharte in N (Newton). Die Bestimmung erfolgte auf einem Pruf- 
gerat der Firma Zwick, Ulm, mit festsitzendem Drehteller und frei beweglichem, vertikalem Stempel mit emgebauter 

30 Schneide von 0,3 mm Starke. Der bewegliche Stempel mit der Schneide war mit einer Kraftmessdose zur Kraftauf- 
nahme verbunden und bewegte sich wahrend der Messung gegen den festsitzenden Drehteller, auf der das zu mes- 
sende Extrudat lag. Das Prufgerat wurde durch einen Computer gesteuert, der die MeBergebnisse registnerte und 
auswertete Aus einer gut durchmischten Katalysatorprobe wurden 25 gerade, moglichst rissefreie Extrudate mit einer 
mlttleren Lange von 2 bis 3 mal dem Durchmesser entnommen, deren Schneidharten ermittelt und anschlieBend 

35 gemittelt. 

[0080] Die Seitendruckfestigkeit wurde wie folgt bestimmt: 

[0081] Tabletten Ringe Oder Kugeln wurden zwischen zwei parallelen Platten auf der Mantelseite mit zunehmen- 
der Kraft belastet, bis Bruch eintrat. Die beim Bruch registrierte Kraft ist die Seitendruckfestigkeit (bei Kugeln auch kurz 
Druckfestigkeit genannt). Die Bestimmung erfolgte auf einem Prufgerat der Firma Zwick, Ulm, mit festsitzendem Dreh- 

40 teller und frei beweglichem, vertikalem Stempel, der den Formkorper gegen den festsitzenden Drehteller druckte. Der 
frei bewegliche Stempel war mit einer DruckmeBdose zur Aufnahme der Kraft verbunden. Das Gerat wurde durch einen 
Computer gesteuert, welcher die MeBwerte registrierte und auswertete. Aus einer gut durchmischten Katalysatorprobe 
wurden 25 einwandfreie (d.h. rissefrei und ohne abgestoBenen Kanten) Tabjetten, Ringe oder Kugeln entnommen, 
deren Seitendruckfestigkeit ermittelt und anschlieBend gemittelt. 

45 [0082] Die Stempelharte wurde wie folgt bestimmt: 

[0083] Zur Entfernung von Feuchtigkeit wurde der Splitt (TeilchengroBe bis 6 mm) vor der Messung 2 h bei 120 C 

getrocknet. ^ ,_ . . . 

Eine abgemessene Katalysatorsplittprobe von 20 cm 3 wurde auf einem Sieb ASTM 40 mesh (0,42 mm) von Fe.nantei- 
len befreit und auf 0,1 g genau in einen Metallzylinder (3 mm Wandstarke, 50 mm Hohe, 27,6 mm Innendurchmessei; 
so Querschnitt 6 cm 2 ) eingewogen. Die Probe wurde mit ca. 50 Stahlkugeln (Durchmesser 6 mm) (5 cm ) bedeckt und 
uber eine Spindel mit einer Gewichtskraft von 10 kg +/- 0,1 kg fur 3 Min. belastet. 

Dann wurde der Inhalt des Zylinders uber ein Sieb (ASTM 40 mesh, 0,42 mm) gegeben und die Stahlkugeln entfernt. 
Die Menge des Feinanteils wurde auf 1 mg genau ausgewogen. 

Katalysatorprobe und Staub wurden wieder in den Zylinder zuruckgegeben und mit Kugeln bedeckt. 
55 Die Messung wurde mit einer Gewichtskraft von 20, 40, 60, 80 und 100 kg wiederholt und jedesmal der Fe.nante.l 

gewogen ^ 
Bei einer graphischen Auftragung wurde das Gewicht, bei der 0,5 Gew.-% Feinanteil entstanden sind, ermittelt (ggf. 

Interpolation). Das betreffende Gewicht gab nach der Umrechnung 
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Gewichtskraft in kg bei 0,5% Feinanteil / Querschnitt des Zylinders in cm 



5 



die Stempelharte an. 

B) Katalysatorpraparationen 



[0084] Das in den Vergleichsbeispielen 1, 2 und 4 eingesetzte Raney-Nikkel ist handelsublich (Fa. Degussa, Typ: 
B1 1 3 W) und wurde in Form der 1 ,5 mm Strange eingesetzt und vor Verwendung getrocknet. 
10 [0085] Der Pd/Y-Al 2 0 3 -Katalysator aus Vergleichsbeispiel 3 wurde hergestellt nach WO 96/36589 (dort Katalysator 
A). 

[0086] Der Ru/a-AI 2 0 3 -Katalysator der Beispiele 1 , 2 und 32 wurde nach WO 97/10202 (dort Beispiel Nr. 1 ) herge- 
stellt. 

[0087] Die Edelmetall/Aktivkohle-Katalysatoren der Beispiele 3, 8 bis 15, 22, 23, 31 und 36 wurden hergestellt 
15 durch Trankung in technisch an sich bekannter Weise von Aktivkohle- Formkorpern (3,5 mm Strange, IMorit® RB4 der 
Firma Norit), mit wassrigen Losungen entsprechender Metallsalze (Ru(NO)(N0 3 ) x (OH)3. x , Pd(N0 3 ) 2 , Pt(N0 3 ) 2 ), Trock- 
nung der getrankten Aktivkohle-Formkorpern, Reduktion im Wasserstoffstrom (150°C) und anschlieBende Passivie- 
rung im Luftstrom (1 20°C). 

[0088] Die erhaltenen Katalysatoren wiesen eine Oberflache von 1221 bis 1292 m 2 /g, eln Porenvolumen von 0,13 

20 bis 0,46 cm 3 /g und eine Schneidharte von 62 N auf. 

[0089] Der Ru/Aktivko hie -Katalysator des Vergleichsbeispiels 5 wurde hergestellt durch Trankung in technisch an 
sich bekannter Weise von Aktivkohle des Typs Aktivkohle CS der Fa. Jacobi (0,4 bis 0,9 mm Splitt) mit einer wassrigen 
Losung von Ru(NO)(N0 3 ) x (OH) 3 . x , Trocknung und Reduktion im Wasserstoffstrom (150°C) und anschlieBende Passi- 
vierung im Luftstrom (120°C). Der erhaltene Katalysator besaB eine Oberflache von 1230 m 2 /g, ein Porenvolumen von 

25 0,5 cm 3 /g und eine Stempelharte von 4 N. 

[0090] Bei den Katalysatoren der Beispiele 4 bis 7 und 24 bis 27 handelt es sich urn Rhodium/Aktivkohle-Katalysa- 
toren (Strange) der Firma Johnson - Matthei (Chargennr. 96375) mit einer Oberflache von 733 m 2 /g, einem Porenvolu- 
men von 0,36 cm 3 /g und einer Schneidharte von 37,5 N. 

[0091] Bei den Katalysatoren der Beispiele 16 bis 18 und 28 bis 30 handelt es sich urn Rhodium/Aktivkohle-Kata- 
30 lysatoren (1 ,5 bis 2,5 mm Strange) der Firma Johnson - Mattbei (Chargennr. 97053) mit einer Oberflache von 572 m /g, 
einem Porenvolumen von 0,29 cm 3 /g und einer Schneidharte von 38,2 N. 

[0092] Bei den Katalysatoren der Beispiele 19 bis 21 , 33 und 34 handelt es sich urn Ruthenium/Aktivkohle-Kataly- 
satoren der Firma Heraeus (Strange, Katalysatornummer; 97569) mit einer Oberflache von 1530 m 2 /g, einem Poren- 
volumen von 0,80 cm 3 /g und einer Schneidharte von 10,6 N. 
35 [0093] Bei dem Katalysator des Beispiels 35 handelt es sich urn einen Ruthenium/Aktivkohle-Katalysator der Firma 
Heraeus (Strange, Katalysatornummer: 97568) mit einer Oberflache von 1673 m 2 /g, einem Porenvolumen von 0,88 
cm 3 /g und einer Schneidharte von 1 1 ,3 N. 



40 



C) Apparaturen 



[0094] Fur die Durchfuhrung der Versuche wurden zwei Apparaturen fur den kontinuierlichen Betrieb verwendet, 
eine fur Versuche unter Druck, die andere fur Versuche unter normalem Druck (Atmospharendruck). 

C.1) Druckapparatur 

45 

[0095] Der Zulauf wurde uber eine Kolbenpumpe zudosiert und der Wasserstoff iiber ein Regelventil auf den 
gewunschten Reaktionsdruck (bis ca. 45 bar) aufgepreBt. 

[0096] Der Reaktor bestand aus Edelstahl mit Doppelmantelrohr (Olheizung) und hatte ein lichtes Volumen von 40 
ml, das fur die Katalysatorfullung zur Verfiigung steht. Reaktoreingang und -ausgang wurden mit Glaskugeln versetzt, 
so urn ein Entweichen des Katalysators zu verhindern. Im Abgas des Reaktors wurde der Volumenstrorn gemessen, der 
Abgasstrom wahrend der Behandlung wurde generell auf 5 1 Hg/h eingestellt. Die Standhaltung erfolgte uber ein Ventil, 
das uber eine Differenzdruckmessung im Abscheider gesteuert wurde. 



C.2) Normaldruckapparatur 



55 



[0097] Der Zulauf wurde uber eine Kolbenpumpe dosiert und Wasserstoff uber ein Regelventil auf normalen Druck 
entspannt; die Messung des Wasserstoffflusses erfolgte iiber eine Massenstrommessung auf der Zulaufseite und 
wurde auf einen Wert von 5 I H 2 /h eingestellt. Der Reaktor bestand aus Glas mit Doppelmantelrohr (Olheizung) und 
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hatte ein beheiztes Volumen von 70 ml. Am Reaktoreingang und - ausgang wurden jeweils Glaskugeln plaziert, so dass 
fur die Katalysatorschuttung etwa eln Volumen von 30 ml verblieb. Der Reaktoraustrag wurde uber einen Luftkuhler 
gekuhlt und in ein Austragsgefass gefordert. 

5 D) Bestimmung der Farbqualitat und Farbstabilitat der Alkanolamine 

[0098] Zur Bestimmung der Farbqualitat und Farbstabilitat der behandelten Alkanolamine wurden von den wie 
unten beschrieben behandelten Alkanolaminen (a) direkt nach der Behandlung und (b) nach Lagerung bei Raumtem- 
peratur unter Luftatmosphare in geschlossenen GefaBen unter LichtausschluB nach den in den Tabellen Nr. 1 und 2 

w angegebenen Lagerzeiten Proben gezogen. Diese Proben wurden zunachst der unten beschriebenen Saurebehand- 
lung unterworfen, urn auftretende Farbeffekte zu verstarken, und direkt anschlieBend wurden in einer spektralen Farb- 
messung die Werte fur die MaBzahlen a* und b* nach dem CIE-Lab-System (nach Judd und Hunter (CIE = Comission 
International d'Eciairage, Paris); (vergl. DIN 6174)) und der APHA-Wert (entsprechend DIN-ISO 6271) bestimmt Die 
Bestimmung der a*-, b*- und APHA-Werte (APHA- = Hazen- = Pt/Co-Farbzahl) erfolgte standardmaBig in einem LICO 

15 200-Gerat der Firma Dr. Lange in einer 5 cm Kuvette (Volumen - 20 ml). Der a*-Wert gibt die RoWGrunfarbung der 
Probe an (ein positiver a*-Wert gibt den roten Farbanteil an, ein negativer a* -Wert den grunen Farbanteil) und der b*- 
Wert den GelbVBIauanteil (ein positiver b*-Wert gibt den gelben Farbanteil an, ein negativer b*-Wert den blauen Farb- 
anteil). Anzustreben ist besonders ein geringerer absoluter a*-Wert als im Ausgangsm ate rial vor der Behandlung. 
[0099] Die in den Tabellen Nr. 1 und 2 angegebenen a*-, b*- und APHA-Werte beziehen sich stets auf die Proben 

20 nach der durchgefuhrten Saurebehandlung. 

D.1 ) Saurebehandlung der Alkanolamine 

[0100] [Eine Saurebehandlung eines Alkanolamins zur Verstarkung von Farbeffekten wurde allgemein in JP-A-62 
25 019 558 (Derwent Abstract Nr. 87-067647/1 0) und JP-A-62 005 939 (Derwent Abstract Nr. 87-047397/07) beschrieben, 
wonach TEA mit Essigsaure, Zitronensaure, Schwefelsaure, Salzsaure Oder Phosphorsaure behandelt (neutralisiert) 
wird.] 

[0101] Die Saurebehandlung wurde, wenn nicht anders angegeben, wie folgt ausgefuhrt: 

[0102] Das Alkanolamin wurde mit 1 000 ppm (Gewichtsteile) Eisessig vermischt und unter Stickstoff 3 h auf 100 °C 
30 erhitzt. 

E) Analytik und Allgemeines 

[0103] Spuren von Metallen im Alkanolamin nach der Behandlung in Gegenwart des Katalysators wurden uber 
35 Atomabsorptionsspektroskopie ermittelt. Die Angabe in den Tabellen erfolgt in ppm (= mg/kg). 

[0104] Die Belastung des Katalysators wird in den Tabellen in I Alkanolamin / ('Kataiysator • h ) angegeben. 

[0105] Das in den Beispielen eingesetzte Triethanolamin besaB eine Reinheit nach GC von > 99 FL-% und wies 

nach der oben unter D.1) beschriebenen Saurebehandlung generell a*- und b*-Werte zwischen 3 und 4 auf, die APHA- 

Farbzahl lag zwischen 30 und 50. 
ao [0106] Das in den Beispielen eingesetzte Triethanolamin wies ohne vorherige Saurebehandlung einen a*-Wert von 

0,2, einen b*-Wert von 1 ,0 und eine APHA-Farbzahl von 10 auf. 

[0107] Die Drucke und Temperaturen, bei denen die jeweiligen Beispiele durchgefuhrt wurden, sind in den Tabellen 
Nr. 1 und 2 angegeben. 

[0108] Die Ergebnisse der Behandlung des Alkanolamins mit Wasserstoff bei einem Druck oberhalb von Normal- 
45 druck sind in den Vergleichsbeispielen 1 bis 3 und 5 sowie in den Beispielen 1 bis 21 (vgl. Tabelle 1 ) dargestellt. 

[0109] Die Ergebnisse der Behandlung des Alkanolamins mit Wasserstoff bei normalem Druck (ND) sind in dem 
Vergleichsbeispiel 4 sowie in den Beispielen 22 bis 35 (vgl. Tabelle 2) dargestellt. 

Vergl eichsbeispiele 1 und 2 

50 

[0110] 30 ml Raney-Nickel (1.5 mm Strange) wurden bei 150°C im Stickstoffstrom (10 l/h) getrocknet Triethanola- 
min wurde bei dem angegebenen Druck und der angegebenen Temperatur bei einem Wasserstoffstrom von 5 I H 2 /h an 
dem so aktivierten Katalysator behandelt. 

[01 1 1 ] Zwar ergaben die Behandiungen in Gegenwart von Raney-Nickel eine akzeptable Absenkung der a -Werte, 
55 jedoch lag der b*-Wert zum Teil uber dem des Ausgangsproduktes. 

[0112] Zudem fanden sich im Austrag die angegebenen Nickel- und insbesondere Aluminiumspuren, was unakzep- 

tabel ist. 
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Vergleichsbeispiel 3 

[0113] 30 ml des Katalysators mit der Zusammensetzung 0,58 Gew.-% Pd auf Y-A! 2 0 3 wurde 16 h bei 1 80°C unter 
einem H 2 -Strom von 10 l/h aktiviert. An diesem so aktivierten Katalysator wurde Triethanolamin bei dem angegebenen 
5 Druck und der angegebenen Temperatur bei einem Wasserstoffstrom von 5 I H^h behandelt. 

[0114] Der Reaktionsaustrag war bereits mit bloBem Auge sichtbar rosa gefarbt, sowohl der a*- als auch der b*- 
Wert waren deutlich erhoht und Aluminium wurde ausgelaugt 

Vergleichsbeispiel 4 

10 

[0115] 20 ml Raney-Nickel wurde 3 h bei 150°C unter einem H 2 -Strom von 5 l/h getrocknet An diesem so aktivier- 
ten Katalysator wurde Triethanolamin bei normalem Druck und der angegebenen Temperatur bei einem Wasserstoff- 
strom von 5 I H 2 /h behandelt. 

[0116] Im Austrag fanden sich Aluminium und Nickel. 

15 

Vergleichsbeispiel 5 

[0117] 33 ml des Katalysators mit der Zusammensetzung 1 Gew.-% Ru auf Aktivkohle wurden 3 h bei 100°C in 
einem Strom von 10 I H^h aktiviert. 
20 [0118] Der Austrag war noch nach 65 Betriebsstunden getrubt, der Ansatz wurde verworfen. 

Beispiele 1 und 2 

[0119] 20 ml des Katalysators mit der Zusammensetzung 0,05 Gew.-% Ru auf <x-AI 2 0 3 Trager (8x8 mm Ringe) 
25 wurde 2 h bei 100°C unter einem H 2 -Strom von 10 l/h aktiviert. An diesem so aktivierten Katalysator wurde Triethano- 
lamin bei dem angegebenen Druck und der angegebenen Temperatur bei einem Wasserstoffstrom von 5 1 H 2 /h behan- 
delt. 

Beispiel 3 

30 

[0120] 30 ml des Katalysators mit der Zusammensetzung 1 Gew.-% Pt auf Aktivkohle wurde 2 h bei 180°C unter 
einem H 2 -Strom von 10 l/h aktiviert. An diesem so aktivierten Katalysator wurde Triethanolamin bei dem angegebenen 
Druck und der angegebenen Temperatur bei einem Wasserstoffstrom von 5 I H^h behandelt. 

[0121] In der Anfahrphase (14 h) war der Austrag leicht braunlich gefarbt, anschlielBend war der Austrag farblos 
35 und wasserklar. 

Beispiele 4 bis 7 

[0122] 30 ml des Katalysators mit der Zusammensetzung 5 Gew.-% Rh auf Aktivkohle in Splittform wurde 3 h bei 
40 100°C unter einem H 2 -Strom von 10 l/h aktiviert. An diesem so aktivierten Katalysator wurde Triethanolamin bei dem 
angegebenen Druck und der angegebenen Temperatur bei einem Wasserstoffstrom von 5 I behandelt. 
[0123] In der Anfahrphase (14 h) war der Austrag leicht grau gefarbt, anschlieGend war der Austrag farblos und 
wasserklar. 

45 Beispiele 8 bis 1 1 

[0124] An 30 ml des Katalysators mit der Zusammensetzung 1 Gew.-% Ru auf Aktivkohle in Form von 3,5 mm 
Strangen wurde ohne weitere Aktivierung Triethanolamin bei dem angegebenen Druck und der angegeberien Tempe- 
ratur bei einem Wasserstoffstrom von 5 I H 2 /h behandelt. 

50 

Beispiele 12 bis 15 

[0125] 30 ml des Katalysators mit der Zusammensetzung 1 Gew.-% Pd auf Aktivkohle in Form von 3,5 mm Stran- 
gen wurde 2 h bei 1 00°C unter einem H 2 -Strom von 1 0l/h aktiviert. An diesem so aktivierten Katalysator wurde Trietha- 
55 nolamin bei dem angegebenen Druck und der angegebenen Temperatur bei einem Wasserstoffstrom von 5 I H 2 /h 
behandelt. 
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Beispiele 16 bis 18 

[0126] 30 ml des Katalysators mit der Zusammensetzung 2 Gew.-% Rh auf Aktivkohle wurde 2 h bei 100°C unter 
einem H 2 -Strom von 10 l/h aktiviert. An diesem so aktivierten Katalysator wurde Triethanolamin bei dem angegebenen 
5 Druck und der angegebenen Temperatur bei einem Wasserstoffstrom von 5 1 H^h behandeft. 

Beispiele 19 bis 21 

[0127] 30 ml des Katalysators mit der Zusammensetzung 1 Gew.-% Ru auf Aktivkohle wurde 2 h bei 100°C unter 
io einem H 2 -Strom von 10 l/h aktiviert. An diesem so aktivierten Katalysator wurde Triethanolamin bei dem angegebenen 
Druck und der angegebenen Temperatur bei einem Wasserstoffstrom von 5 1 Hg/h behandelt. 

Beispiele 22 bis 23 

15 [0128] 30 ml des Katalysators mit der Zusammensetzung wie in Beispiel 3 wurde 2 h bei 150°C unter einem H 2 - 
Strom von 5 l/h aktiviert. An diesem so aktivierten Katalysator wurde Triethanolamin bei normalem Druck und der ange- 
gebenen Temperatur bei einem Wasserstoffstrom von 5 I Hg/h behandelt. 

[0129] Der Austrag war in der Anfahrphase (14 h) leicht braunlich gefarbt, anschlieBend jedoch farblos und was- 
serklar. 

20 

Beispiele 24 bis 27 

[0130] 30 ml des Katalysators mit der Zusammensetzung wie in den Beispielen 4 bis 7 wurde 3 h bei 100°C unter 
einem H 2 -Strom von 101/h aktiviert. An diesem so aktivierten Katalysator wurde Triethanolamin bei normalem Druck 
25 und der angegebenen Temperatur bei einem Wasserstoffstrom von 5 I H^h behandelt. 

Beispiele 28 bis 30 

[0131] 30 ml des Katalysators mit der Zusammensetzung wie in den Beispielen 16 bis 18 wurde 2 h bei 100°C 
30 unter einem H 2 -Strom von 5 l/h aktiviert. An diesem so aktivierten Katalysator wurde Triethanolamin bei normalem 
Druck und der angegebenen Temperatur bei einem Wasserstoffstrom von 5 I H^h behandelt. 

Beispiel 31 

35 [0132] 30 ml des Katalysators mit der Zusammensetzung wie in den Beispielen 8 bis 1 1 wurde 2 h bei 1 00°C unter 
einem H 2 -Strom von 5 l/h aktiviert. An diesem so aktivierten Katalysator wurde Triethanolamin bei normalem Druck und 
der angegebenen Temperatur bei einem Wasserstoffstrom von 5 I H^h behandelt. 

Beispiel 32 

40 

[0133] 30 ml des Katalysators wie in den Beispielen 1 und 2 wurde 1,5 h bei 100°C unter einem H 2 -Strom von 5 l/h 
aktiviert. An diesem so aktivierten Katalysator wurde Triethanolamin bei normalem Druck und der angegebenen Tem- 
peratur bei einem Wasserstoffstrom von 5 1 H 2 /h behandelt. 

45 Beispiele 33 und 34 

[0134] 30 ml des Katalysators mit der Zusammensetzung 1 Gew.-% Ru auf Aktivkohle (wie in den Beispielen 19 bis 
21) wurde 2 h bei 100°C unter einem H 2 -Strom von 5 l/h aktiviert. An diesem so aktivierten Katalysator wurde Trietha- 
nolamin bei normalem Druck und der angegebenen Temperatur bei einem Wasserstoffstrom von 5 I H 2 /h behandelt. 

so 

Beispiel 35 

[0135] 30 ml des Katalysators mit der Zusammensetzung 1 Gew.-% Ru auf Aktivkohle wurde 2 h bei 100°C unter 
einem H 2 -Strom von 5 l/h aktiviert. An diesem so aktivierten Katalysator wurde Triethanolamin bei normalem Druck und 
55 der angegebenen Temperatur bei einem Wasserstoffstrom von 5 I Hg/h behandelt. 



<EP 1081130A1_L> 



11 



EP 1 081 130 A1 



70 



Beispiel 36 

[0136] An 50 ml des Katalysators mit der Zusammensetzung 1 Gew.-% Pt auf Aktivkohle in Form von 3 min Stran- 
gen wurde ohne weitere Aktivierung Aminoethylethanolamin (AEEA) bei 125°C und einer Belastung von 0,5 Iaeea' 
(1 KataIysator • h) bei einem Wasserstoffstrom von 5 1 Hg/h unter normalem Druck behandelt. 

[0137] Die Saurebehandlung wurde wie folgt durchgefuhrt: AEEA und Eisessig wurden im Molverhaltnis von 1 : 1 ,5 
unter Kuhlung vermischt und 1 h bei 80°C in einem thermostatierten Olbad erhitzt. 

[0138] Die Farbzahl nach Gardner (DIN ISO 4630) wurde nach der Saurebehandlung mit einem Gerat der Marke 
"Dr. Lange, Liquid-Tester LTM1" gemessen. 

[0139] Das Einsatzmaterial wies nach der Saurebehandlung eine Farbzahl von groBer 8,5 Gardner (entsprechend 
ca. 8000 bis 9000 APHA) auf. Durch die oben beschriebene Behandlung des AEEAs konnte die Gardner- Farbzahl auf 
4,8 (nach Saurebehandlung) (entspricht ca. 1200 APHA) reduziert werden. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Alkanolaminen mit verbesserter Farbqualitat durch Behandlung des Alkanolamins 
mit Wasserstoff in Gegenwart eines Hydrierkatalysators bei erhohter Temperatur, dadurch gekennzeichnet, dass 
man als Hydrierkatalysator einen Heterogenkatalysator enthaltend Re, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt und/oder Ag und ein 
Tragermaterial. ausgewahlt aus der Gruppe Aktivkohle, alpha-Aluminiumoxid, Zirkoniumdioxid und Titandioxid, 
einsetzt, wobei der Katalysator im Fall von Aktivkohle als Tragermaterial eine Schneidharte von mindestens 10 IM, 
eine Seitendruckfestigkeit von mindestens 30 N Oder eine Stempelharte von mindestens 25 N aufweist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man einen Hydrierkatalysator enthaltend Ru, Rh, Pd 
und/oder Pt und ein Tragermaterial, ausgewahlt aus der Gruppe Aktivkohle und alpha-Aluminiumoxid, einsetzt, 
wobei der Katalysator im Fall von Aktivkohle als Tragermaterial eine Schneidharte von mindestens 20 N, eine Sei- 
tendruckfestigkeit von mindestens 50 N oder eine Stempelharte von mindestens 40 N aufweist. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator im Fall von Aktivkohle als 
Tragermaterial eine Schneidharte von mindestens 30 N, eine Seitendruckfestigkeit von mindestens 80 N oder eine 
Stempelharte von mindestens 60 N aufweist 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator im Fall von Aktivkohle als 
Tragermaterial eine Oberflache von 500 bis 2000 m 2 /g und ein Porenvolumen von 0,05 bis 1 ,0 cm /g aufweist. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytisch aktive Masse des Katalysa- 
tors 50 bis 99,95 Gew.-% des Tragermaterials und 0,05 bis 50 Gew.-% des Edelmetalls, berechnet als Metall in der 
Oxidationsstufe 0, enthalt. 

6. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytisch aktive Masse des Katalysators 
70 bis 99,95 Gew.-% des Tragermaterials und 0,05 bis 30 Gew.-% des Edelmetalls, berechnet als Metall in der Oxi- 
dationsstufe 0, enthalt. 

7 Verfahren nach Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytisch aktive Masse des Katalysators 
aus 80 bis 99,95 Gew.-% des Tragermaterials und 0,05 bis 20 Gew.-% des Edelmetalls, berechnet als Metall in der 
Oxidationsstufe 0, besteht. 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass man die Behandlung bei einem Uberdruck 
von 0 bis 50 bar durchfuhrt. 

9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass man die Behandlung bei einerTemperatur 
von 70 bis 1 60°C durchf Dhrt. 

10. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass man als Alkanolamin ein Ethanolamin oder 
Propanolamin einsetzt. 

11. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass man als Alkanolamin Triethanolamin oder 
Aminoethylethanolamin einsetzt. 

12. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass das hergestellte Alkanolamin wahrend 
einer viermonatigen Lagerung in einem geschlossenen Gebinde unter Lichtausschluss bei Temperaturen von 10 
bis 30 «C nach einer Saurebehandlung eine APHA-Farbzahl (DIN-ISO 6271) von 0 bis 100 und einen Absolutwert 
fur die MaBzahl a* nach dem CIE-Lab-System von 0 bis 3,5 aufweist. 

13. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass das hergestellte Alkanolamin 0,1 bis 30 
ppm (Gewichtsteile) an Verunreinigungen, die vom Hydrierkatalysator herruhren, aufweist. 
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